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Abstrak : Indonesia merupakan negara maritim yang kaya akan hasil laut, tapi pemanfaatannya kurang maksimal. Limbah yang berasal dari pembekuan udang bervariasi, pada umumnya berkisar antara 30-75% dari berat udang tergantung pada jenisnya. Udang dalam bentuk Khitin (C8H13NO5)n merupakan polimer alam yang dapat ditemukan di manapun mulai dari kulit kumbang sampai jaring laba- laba, semua yang ada di sekeliling kita mulai dari tumbuhan dan hewan pun bisa kita temukan khitin. Khitosan turunan dari khitin melalui proses deasetilasi. Khitosan merupakan senyawa yang tidak larut dalam air, larutan basa kuat, sedikit larut dalam HCl dan HNO3, dan H3 PO4, dan tidak larut dalam H2SO4. Khitosan tidak beracun, mudah mengalami biodegradasi. Khitin bisa diperoleh dari kulit udang dengan melakukan deproteinasi dan demineralisasi. khitin dan khitosan dapat dimanfaatkan untuk  campuran beberapa produk, pengolahan limbah, anti biotik, suplemen diet, makanan, kosmetik, suplemen makanan binatang dan dapat membentuk film/membran atau lensa dalam dunia fotografi. Konsentrasi pelarut khitosan dalam hal ini adalah asam asetat dengan variasi 40 %, 30 %, 20 % dan variasi waktu operasinya 60 menit, 90 menit, 120 menit serta dengan variasi temperatur 30 0C, 79 0C, 99 0C. Perbandingan antara bahan baku terhadap pelarut asam asetat (nisbah) yaitu 1:5 dan 1:10. Dari hasil penelitian ditunjukkan bahwa nilai viskositas yang tinggi diperoleh dari perlakuan konsentrasi asam asetat 40 %, waktu operasi selama 60 menit, dan temperatur operasi 300C serta nisbah 1:5.








Indonesia merupakan negara maritim yang kaya akan hasil laut, tapi pemanfaatannya kurang maksimal. Walaupun demikian sumber daya laut ini bisa menjadi sumber pendapatan, salah satunya adalah udang. Dalam dekade terakhir, komoditas udang merupakan primadona subsektor perikanan karena hampir 50 % dari total nilai eksport berasal dari udang yang dapat mempertahankan sekaligus meningkatkan eksport udang yang mempunyai peluang pasar cukup besar, perlu diupayakan peningkatannya. Permintaan udang di pasar internasional cukup tinggi khususnya di Jepang, Amerika, Singapura, Hongkong dan Eropa. 

Khitin merupakan polimer yang dapat di temukan di manapun mulai dari kulit kumbang sampai jaring laba- laba, semua yang ada di sekeliling kita mulai dari tumbuhan dan hewanpun bisa kita temukan khitin. Khitin mirip seperti sellulosa karena memiliki molekul yang mirip, sellulosa mengandung hydroksil dan khitin mengandung asetamid. Karena banyak mahluk laut yang diciptakan mempunyai kulit yang mengandung polimer ini, bisa dibayangkan bahwa lautan penuh dengan khitin. Sedangkan khitin yang dijumpai di pasaran adalah dalam bentuk khitosan. Khitosan dibentuk dengan proses yang di sebut deasetilasi. Khitin dan khitosan hanya berbeda pada sebuah molekular saja yaitu khitosan mengandung gugus amin.

Banyak negara menggunakan khitin dan khitosan dalam berbagai produk atau untuk campuran beberapa produk. Di Jepang, khitosan awalnya di gunakan untuk pengolahan limbah karena dapat menyerap metal, tetapi sekarang di gunakan untuk anti biotik, suplemen diet, menurunkan berat badan, makanan, kosmetik juga untuk  makanan binatang dan pakaian serta kaos kaki. Di Amerika khitin dan khitosan di gunakan untuk suplemen makanan binatang dan untuk pemurnian air, sebagai produk perawatan rambut dan suplemen untuk diet. Selain itu dapat juga di gunakan dalam pembuatan kertas karena mengandung hidroksimetil, mengandung polimer konduktor proton yang dapat di pakai untuk pembuatan baterai. Khitin dan khitosan juga dapat digunakan untuk  fotografi karena dapat dibentuk menjadi beberapa jenis lensa dan mampu membentuk film. Bisa juga untuk digunakan sebagai lensa kontak yang ideal dan alat optik lainnya.

1.1.  Latar Belakang
Kulit udang yang mengandung senyawa kimia khitin dan khitosan merupakan limbah yang mudah didapat dan tersedia dalam jumlah yang banyak, yang selama ini belum termanfaatkan secara optimal. 

Saat ini budi daya udang dengan tambak telah berkembang dengan pesat, karena udang merupakan komoditi ekspor yang dapat dihandalkan dalam meningkatkan ekspor non -migas dan merupakan salah satu jenis biota laut yang bernilai ekonomis tinggi. Udang di Indonesia pada umumnya diekspor dalam bentuk udang beku yang telah dibuang bagian kepala, kulit, dan ekornya. 

Limbah yang dihasilkan dari proses pembekuan udang, pengalengan udang, dan pengolahan kerupuk udang berkisar antara 30% - 75% dari berat udang. Dengan demikian jumlah bagian yang terbuang dari usaha pengolahan udang cukup tinggi. Meningkatnya jumlah limbah udang masih merupakan masalah yang perlu dicarikan upaya pemanfaatannya. Hal ini bukan saja memberikan nilai tambah pada usaha pengolahan udang, akan tetapi juga dapat menanggulangi masalah pencemaran lingkungan yang ditimbulkan,  terutama masalah bau yang dikeluarkan serta estetika lingkungan yang kurang bagus.

Saat ini di Indonesia sebagian kecil dari limbah udang sudah termanfaatkan dalam hal pembuatan kerupuk udang, petis, terasi, dan bahan pencampur pakan ternak. Sedangkan di negara maju seperti Amerika Serikat dan Jepang, limbah udang telah dimanfaatkan di dalam industri sebagai bahan dasar pembuatan khitin dan khitosan.  Manfaatnya di berbagai industri modern banyak sekali seperti industri farmasi, biokimia, bioteknologi, biomedikal, pangan, kertas, tekstil, pertanian, dan kesehatan. 

Dengan adanya sifat-sifat khitin dan khitosan yang dihubungkan dengan gugus amino dan hidroksil yang terikat, maka menyebabkan khitin dan khitosan mempunyai reaktifitas kimia yang tinggi dan menyebabkan sifat polielektrolit kation sehingga dapat berperan sebagai penukar ion  (ion exchanger) dan dapat berperan sebagai absorben terhadap logam berat dalam air limbah, Hirano [1]. Karena berperan sebagai penukar ion dan sebagai absorben maka khitin dan khitosan dari limbah udang berpotensi dalam memecahkan masalah pencemaran lingkungan perairan dengan penyerapan yang lebih murah dan bahannya mudah didapatkan. 


















Kandungan khitin dalam kulit udang lebih sedikit dari kulit kepiting, tetapi kulit udang lebih mudah didapat dan tersedia dalam jumlah yang banyak sebagai limbah. 

1.2.  Tujuan Penelitian
Memproduksi khitosan dari limbah kulit udang sebagai bahan baku pembuatan filter.

1.3. Ruang Lingkup
Penelitian ini hanya membahas pembuatan khitosan dari limbah kulit udang yang berasal dari Pasar Baru Bandung, dan parameter yang menunjang untuk mencapai tujuan akhir membentuk media filter.


II.   METODE PENELITIAN

2.1   Limbah Udang Sebagai Penghasil Khitin dan Khitosan

2.1.1  Khitin
Khitin berasal dari bahasa Yunani yang berarti baju rantai besi, pertama kali diteliti oleh Bracanot pada tahun 1811 dalam residu ekstrak jamur yang dinamakan fungiue. Pada tahun 1823 Odins mengisolasi suatu senyawa kutikula serangga janis ekstra yang disebut dengan nama khitin. 

Khitin merupakan konstituen organik yang sangat penting pada hewan golongan orthopoda, annelida, molusca, corlengterfa, dan nematoda. Khitin biasanya berkonyugasi dengan protein dan tidak hanya terdapat pada kulit dan kerangkanya saja, tetapi juga terdapat pada trachea, insang, dinding usus, dan pada bagian dalam kulit pada cumi-cumi. Adanya khitin dapat dideteksi dengan reaksi warna Van Wesslink. Pada cara ini khitin direaksikan dengan I2-KI yang memberikan warna coklat, kemudian jika ditambahkan asam sulfat berubah warnanya menjadi violet. Perubahan warna dari coklat hingga menjadi violet menunjukan reaksi positif adanya khitin.
Khitin termasuk golongan polisakarida yang mempunyai berat molekul tinggi dan merupakan melekul polimer berantai lurus dengan nama lain -(1-4)-2-asetamida-2-dioksi-D-glukosa (N-asetil-D-Glukosamin), [2]. Struktur khitin sama dengan selulosa dimana ikatan yang terjadi antara monomernya terangkai dengan ikatan glikosida pada posisi -(1-4). Perbedaannya dengan selulosa adalah gugus hidroksil yang terikat pada atom karbon yang kedua pada khitin diganti oleh gugus asetamida (NHCOCH2) sehingga khitin menjadi sebuah polimer berunit N-asetilglukosamin.








Khitosan yang disebut juga dengan -1,4-2 amino-2-dioksi-D-glukosa merupakan turunan dari khitin melalui proses deasetilasi. Khitosan juga merupakan suatu polimer multifungsi karena mengandung tiga jenis gugus fungsi yaitu asam amino, gugus hidroksil primer dan sekunder.







2.1.3  Aplikasi Khitosan
Khitosan digunakan didalam berbagai industri, antara lain sebagai perekat kualitas tinggi, pemurnian air minum (mempunyai daya koagulasi), sebagai senyawa pengkelat, meningkatkan zat warna dalam industri kertas, tekstil dan pulp karena sifatnya yang baik untuk mencegah pengerutan. Khitosan dapat juga digunakan sebagai pengangkut (carrier) obat dan komponen alat-alat operasi seperti sarung tangan, benang operasi, membran pada operasi plastik, Angka [3].

Penggunaan khitosan sebagai bahan penggumpal dalam sirkulasi pengolahan air limbah yang akan dipergunakan kembali dalam industri pangan telah resmi digunakan di Jepang. Khitosan juga memiliki kemampuan yang efektif untuk memisahkan petroleum dari limbah, Brezski [4].

Khitosan memiliki potensi untuk digunakan dalam industri dan kesehatan. Kualitas khitosan tergantung pada penggunaanya, misal untuk khitosan yang dipakai dalam proses pemurnian air limbah tidak di butuhkan kualitas yang tinggi tetapi untuk penggunaan dalam bidang kesehatan dibutuhkan bahan dengan kemurnian yang tinggi Bastaman [5]. Standar mutu yang didasarkan pada spesifikasi dari PROTAN, salah satu distributor khitin/khitin terbesar di Jepang, untuk penangan limbah cair, pengikat logam beracun dan penerapan lainnya ada pada Tabel 3.
Tabel 3  
Standar Mutu Khitosan Sesuai  PROTAN
Parameter	Nilai
Kadar air (% bk)	< 10
Kadar abu (%bk)	< 1,5
Warna larutan	< 2,0
Derajat deasetilasi (%)	< 70
Viskositas (cps)	> 200

III. BAHAN DAN ALAT
3.1	Bahan
Bahan utama yang digunakan dalam penelitian ini adalah kulit udang, khususnya udang yang ada di Pasar Baru Bandung.

3.2	Alat
	Termometer 250 0C yaitu alat untuk mengetahui suhu pada kondisi reaksi berjalan
	Ruang Asam yaitu ruangan dimana reaksi berlangsung
	Hot plate yaitu alat untuk mengatur kecepatan putaran dan suhu untuk mencari kondisi reaksi
	pH Meter merek Metrohm yaitu alat untuk mengukur pH larutan
	Viskositas Brook Field yaitu alat untuk mengukur kekentalan/viskositas dari larutan
	Pemanas yaitu alat untuk mengatur suhu reaksi selama reaksi
	Oven Wte Blinder yaitu alat yang untuk mengeringkan sampel  
	Kondensor yaitu alat yang digunakan untuk mengurangi penguapan selama reaksi
	Neraca analitik Mettler yaitu alat untuk menimbang sampel yang akan diambil
	Motor yaitu alat untuk mengaduk larutan selama reaksi
	Labu leher tiga Duran yaitu alat untuk mereaksikan larutan
	Labu Isap Pyrex 500 ml untuk menyaring larutan
	Pompa Vacuum brand DVR 1 yaitu alat yang digunakan untuk menyaring larutan
	Peralatan lain yang mendukung penelitian tersebut :
-	Gelas kimia Pyrex 100, 250 dan 500 ml
-	Spatula
-	Botol Aquadest
-	Tabung Reaksi Witeg 50, dan 100 ml

3.3	Larutan
Larutan yang digunakan adalah :
	NaOH 3 %
NaOH dalam penelitian ini berfungsi untuk menyisihkan kandungan protein yang kemungkinan ada dikulit udang
	HCl 3 %
HCl digunakan untuk meyisihkan kandungan mineral lainnya seperti Ca
	NaOH pekat 
NaOH pekat digunakan untuk  mengubah khitin menjadi khitosan melalui proses deasetilasi
	Asam Asetat







IV.  METODE PERCOBAAN
4.1  Perlakuan Awal
Sampel berupa kulit udang yang diperoleh dipasaran kemudian di keringkan dengan cara dijemur atau dioven dengan suhu 1050C. Tujuan dari pengeringan ini adalah untuk menghindarkan sampel dari kontaminasi bakteri yang bisa membusukkan kulit udang, indikator dari telah terkontaminasinya  kulit udang oleh bakteri ialah dengan bau yang menyengat.
Setelah sampel telah kering kemudian dicacah/dipotong sehingga dihasilkan sampel berupa bubuk kulit udang untuk memudahkan proses selanjutnya.

4.2  Ekstraksi Khitin
Kulit udang memiliki kandungan protein, kalsium karbonat, dan khitin. Untuk mendapatkan khitin maka protein dan kalsium karbonat harus dihilangkan. Berdasarkan penelitian terdahulu metode yang digunakan adalah deproteinasi dan demineralisasi.

4.3  Penghilangan Protein (Deproteinasi)
Kulit udang ditimbang kemudian dilarutkan dengan  Natrium Hidroksida (NaOH) 3% dalam labu leher tiga, lalu dipanaskan pada suhu 70 – 900C dengan lama pemanasan 30 – 60 menit setelah itu diukur pH dan disaring untuk diambil padatannya.

4.4  Penghilangan Mineral (Demineralisasi)




Gambar 4  
Diagram Alir Proses Pembuatan Khitin

4.5  Ekstraksi Khitosan
Khitosan diperoleh dari khitin yang diasetilasi dengan menambahkan sodium hidroksida pekat sesuai perlakuan yang terpilih dari penelitian terdahulu  yaitu 50 – 60 %. Lalu dicampur dalam labu leher tiga dan dipanaskan pada suhu berkisar 110 – 1400C dengan lama pemanasan 1 – 2 jam. Setelah proses selasai dilakukan proses solidifikasi. Untuk mempermudah solidifikasi perlu diketahui tingkat viskositasnya. Viskositas merupakan suatu cara untuk mengukur kekentalan suatu zat. Semakin tinggi nilai viskositas berarti semakin banyak partikel yang terlarut. Untuk bisa mengukur viskositas, khitosan dilarutkan dalam pelarut terpilih dari penelitian terdahulu yaitu asam asetat. Diagram alir proses pembuatan khitosan pada Gambar 5.

Gambar 5
Diagram Alir Proses Ekstraksi Khitosan

V. HASIL DAN PEMBAHASAN
5.1  Perlakuan Awal Kulit Udang
Udang merupakan perikanan yang di Indonesia sudah diusahakan secara intensif. Pada umumnya udang dimanfaatkan tanpa kepala atau tanpa kepala dan kulit. Limbah yang berasal dari pembekuan udang bervariasi, pada umumnya berkisar antara 30-75% dari berat udang tergantung pada jenisnya.

Deproteinasi dan demineralisasi dilakukan untuk menghilangkan protein dan mineral yang berikatan dengan khitin pada limbah udang. Pemutusan ikatan antara khitin dengan protein dan mineral harus sesuai dengan karakter asosiasi khitin dengan protein dan mineral. Deproteinasi dapat dilakukan sebelum atau sesudah demineralisasi. Deproteinasi dilakukan terlebih dahulu apabila protein yang terlarut akan digunakan lebih lanjut.

Pemisahan protein dari kulit udang  dapat dilakukan dengan menggunakan NaOH 3,5% dengan perbandingan antara pelarut dengan kulit udang yaitu 6:1 dan dipanaskan pada suhu 70-75 0C selama satu jam, [5]. Deproteinasi dapat dilakukan dengan melarutkannya dalam NaOH 3,5 N dengan perbandingan 1:10 (b/v) kemudian dilakukan pemanasan pada suhu 90 0C selama satu jam. Larutan NaOH 3% digunakan untuk mencuci dan menghilangkan protein dengan perbandingan pelarut dengan kulit udang 6:1, lalu dipanaskan pada suhu 80-85 0C dengan pemanasan 30 menit. Deproteinasi penelitian ini dilakukan dengan cara melarutkan limbah udang menggunakan larutan NaOH 3% dengan nisbah 1:8 (b/v) dan dipanaskan pada suhu berkisar 80-950C selama 30 menit. Selama proses deproteinasi, larutan alkali akan masuk ke celah-celah limbah udang untuk memutuskan ikatan antara khitin dengan protein. Keefektifan proses ini tergantung pada konsentrasi alkali yang digunakan.

Pemisahan mineral dengan menggunakan HCl 1,25 N dengan perbandingan pelarut dan kulit udang  10:1 dan dipanaskan pada suhu 70-75 0C selama 1 jam [5]. Demineralisasi dapat dilakukan dengan cara melarutkan dalam HCl 1 N dengan perbandingan 1:7 (b/v) dengan suhu 90 0C selama 1 jam. Kulit udang yang telah mengalami deproteinasi di campur dengan HCl 1,5 N dengan perbandingan 7:1 (b/v)  pada suhu 90 0C selama satu jam, Fauzan [6].
Demineralisasi dapat dilakukan dengan cara melarutkan bahan hasil proses deproteinasi menggunakan larutan HCl 3% dengan nisbah 1:8 (b/v) dan dipanaskan pada suhu berkisar 80-950C selama 30 menit, kemudian dilakukan pemisahan dan pencucian hasil proses dengan air aquadest sampai mencapai pH netral. Agar proses demineralisasi berjalan sempurna, diusahakan selama proses demineralisasi dilakukan pengadukan konstan. Pengadukan yang konstan akan mengakibatkan larutan HCl bereaksi sempurna dengan limbah udang. Pada saat demineralisasi, kalsium karbonat (CaCO3) akan bereaksi dengan larutan HCl membentuk kalsium Klorida (CaCl2), CO2 dan H2O2.

5.2   Khitosan
Proses pembuatan khitosan dari khitin di sebut proses deasetilasi, yaitu penghilangan gugus asetil (-COCH3) yang terdapat pada khitin. Penghilangan gugus asetil dapat dilakukan dengan menggunakan larutan NaOH pekat (50%) dengan perbandingan 1:20 (b/v) pada suhu 120-140 0C selama satu jam. Pembuatan khitosan dapat dilakukan dengan cara melarutkan khitin dengan menggunakan larutan NaOH dengan konsentrasi 60% dengan nisbah 1:5 (b/v) dan dipanaskan pada suhu 110-1400C selama 120 menit. Kemudian dilakukan penyaringan dan pencucian sampai pH netral dengan air aquadest.

Selama reaksi dengan menggunakan kondensor penguapan dapat diminimalkan sedangkan tanpa menggunakan kondensor penguapan sangat besar sehingga perlu penambahan NaOH supaya larutan tidak habis dan hal ini dapat menyebabkan perbandingan larutan dengan padatan akan berubah. Pencapaian suhu maksimum adalah 1210C tetapi bila kita melakukan tanpa meggunakan kondensor suhu bisa mencapai 1400C, dikarenakan kondisi yang tidak satabil karena penguapan yang besar. Gelembung udara akan timbul pada saat suhu mencapai 1200C. Air aquadest yang diperlukan untuk menetralkan pH larutan sekitar 1000-1500 ml. Untuk memisahkan khitosan dengan larutan NaOH dengan menggunakan saringan atau vacuum. Hal yang membuktikan bahwa khitosan terbentuk adalah tidak dapat larut dalam air, larutan basa kuat tapi larut dalam asam asetat. 

5.3  Viskositas
5.3.1 Konsentrasi Asam Asetat






Konsentrasi Asam Asetat Terhadap Viskositas

Parameter	A1B1C1	A2B1C1	A3B1C1
Berat Khitosan (Gram)	20 (1:5)	19 (1:5)	15 (1:5)
Kadar As.asetat (%)	40	30	20
Volume As.Asetat (ml)	100	95	75
Viskositas Brook field (cps)	12600	7800	280




5.3.2  Temperatur Operasi
Tabel 5 
Temperatur Reaksi Terhadap Viskositas

Parameter	A1B1C1	A1B2C1	A1B3C1
Berat Khitosan (Gram)	20 (1:5)	19 (1:5)	20 (1:5)
Kadar As.asetat (%)	40	40	40
Volume As.Asetat (ml)	100	95	100
Viskositas Brook field (cps)	12600	9520	31600













Waktu Operasi Terhadap Viskositas

Parameter	A1B1C1	A1B1C2	A1B1C3
Berat Khitosan (Gram)	20 (1:5)	20 (1:5)	20 (1:5)
Kadar As.asetat (%)	40	40	40
Volume As.Asetat (ml)	100	100	100
Viskositas Brook field (cps)	12600	21520	11720








Untuk mendapatkan hasil viskositas yang tinggi sebaiknya ketika melakukan pengadukan jangan terlalu lama. Hal ini dapat kita lihat melalui hasil percobaan, dimana semakin lama waktu pengadukan nilai viskositasnya semakin rendah. Dari data di ketahui bahwa waktu optimal untuk pengadukan adalah 60 menit. 

5.3.4	Perbandingan Padatan Dengan Larutan (Nisbah)

a.	Hubungan Nisbah dan Konsentrasi Asam Asetat Terhadap Viskositas

Tabel 7 






Perbandingan antara larutan dengan khitosan mempengaruhi tingkat viskositas, semakin kecil perbandingan larutan dan khitosan semakin besar nilai viskositasnya. Dan untuk tingkat konsentrasi yang pekat tetap menghasilkan viskositas yang tinggi.

b.	Hubungan Nisbah dan Temperatur Operasi Terhadap Viskositas

Tabel 8 







Pada nisbah 1:5 temperatur optimum adalah suhu 30 0C, sedangkan pada nisbah 1:10 temperatur optimum adalah 90 0C. Hal ini dimungkinkan karena untuk nisbah yang besar memerlukan panas untuk mempercepat pengadukan seperti proses pada umumnya.
c.	Hubungan Nisbah dan Waktu Operasi Terhadap Viskositas

Tabel 9 




Dengan perbedaan nisbah ternyata waktu yang optimum untuk nisbah 1:10 adalah 90 menit, sedangkan waktu optimum untuk nisbah 1:5 adalah 60 menit.

VI.   KESIMPULAN DAN SARAN
6.1   Kesimpulan
o	Khitosan terbentuk karena tidak larut dalam air, larutan basa tapi larut dalam asam asetat
o	Viskositas khitosan yang tertinggi dihasilkan dari produk dengan temperatur suhu kamar (300 C) dan viskositas terrendah diperoleh dari produk dengan konsentrasi pelarut 20 %.
o	Perbandingan nisbah 1:5 menghasilkan nilai viskositas yang lebih tinggi dari dari nisbah 1:10

5.2  Saran
Perlu dilakukan uji mutu Khitin dan kualitas khitosan.
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